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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING A CYCLOOLEFIN COPOLYMER 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNC EINES CYCLOOLEFINCOPOLYMERS 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a cycloolefin copolymer by poylmerization of 0.1-99.9 wt. %, with respect to the 
total amount of monomers, of at least one porycyclic olefin, 0-99.9 wt %, with respect to the total amount of monomers, of at least one 
monocyclic olefin, and 0.1 - 99.9 wt %, with respect to the total amount of monomers, of at least one acyclic 1-olefin, in the presence of 
a catalyst system consisting of at least one cocatalyst and at least one metal coordination complex with taut geometry. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines polycyclischen Olefins, 0 bis 99,9 Gew-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, mindestens eines acyclischen 1-Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorssystems, welches aus mindestens einem Cokatalysator 
und aus mindestens einem Metall-Koordinations-Komplex gespannter Geometrie besteht 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizicnmg von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemSss dem 
PCT verOffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Span ten 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenten 


AM 


Anncnieii 


FI 


Fmnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Ostcneich 


PR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swaziland 


AZ 


Awxbaidschan 


GB 


Vcrcinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowma 


GE 


Gcorgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoshwische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechcnland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tftrfcei 


BG 


Bulgaria! 


III] 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad imd Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanicn 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vercmigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


ttalien 


MX 


Mexiko 




Amerfka 


CF 


Zentralarrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekist&n 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwcgen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d' I voire 


KP 


Demokratische Volksrepubiik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamenm 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


FT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






CZ 


Tschcchischc Republik 


LC 


St, Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dftncmark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 98/27125 PCT/EP97/07043 



Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cycloolefincopolymeren mit 
hohen Molmassen. 

Aus der Literatur ist bekannt, dali mit Metal locen-Aluminoxan-Katalysatorsystemen 
Cycloolefinhomopolymere und -copolymere hergestellt werden konnen (EP-A-283 
164, EP-A-407 870). Die Polymerisation der Cycloolefine verlauft dabei unter Erhalt 
der Cyclen und kann in Losungsmitteln Oder in Masse durchgefuhrt werden. Als 
Losungsmittel konnen Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. 

Cycloolefincopolymere konnen mit einem hohen Gehalt an Cycloolefin hergestellt 
werden und besitzen dann eine hohe Glastemperatur. Damit verbunden ist eine 
hohe thermische Formbestandigkeit, weswegen diese Polymere sich zur 
Verwendung als thermoplastische Formmassen eignen. Cycloolefincopolymere mit 
einem niedrigeren Gehalt an Cycloolefin weisen eine geringere Glastemperatur auf. 
Sie besitzen bei Gebrauchstemperatur eine hohere Duktilitat und konnen 
elastomere Eigenschaften aufweisen. 

Bei Cycloolefincopolymeren, die mittels Metallocentechnologie hergestellt werden, 
zeigt sich, daB sie relativ niedrige Massenmittel der Molmasse aufweisen. 
Aulierdem entstehen bei der Verwendung von Ethylen als Comonomer haufig 
teilkristalline Ethylenpolymerisate als Nebenprodukte, welche die Transparenz der 
Cycloolefincopolymere deutlich beeintrachtigen konnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, ein Verfahren zur Herstellung 
von Cycloolefincopolymeren mit hoherem Massenmittel der Molmasse bei 
gleichzeitig hoher Transparenz bereitzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung 
eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, 
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bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines polycyclischen 
Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines monocyclischen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins, in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems gelost. 

Die Polymerisation wird im flussigen Cycloolefin selbst oder in Cycloolefin-Losung 
durchgefuhrt, wobei zweckmalJigerweise der Druck oberhalb 1 bar liegt. 

Das fur das erfindungsgemafie Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem 
enthalt mindestens einen Metall-Koordinations-Komplex, der ein Metall der Gruppe 
3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente und ein an 
das Metall koordiniertes konjugiertes n-System enthalt. Das an das Metall 
koordinierte konjugierte n-System kann durch eine Gruppe substituiert sein, die 
ebenfalls an das Metallatom koordiniert ist und die gespannte Geometrie des 
Metall-Koordinations-Komplexes bewirkt. Vergleichbare Strukturen sind in EP-A-416 
81 5, in EP-A-41 8 044 und in EP-A-698 61 8 beschrieben. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem fur des erfindungsgemSlie Verfahren zu 
verwendenden Metall-Koordinations-Komplex um eine Verbindung der Formel (I) 

/| 

R 2 Ml(-R 4 ) n (I) 




wobei 

M 1 ein Metall der Gruppe 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des 
Periodensystems der Elemente ist, 



WO 98/27125 



PCT/EP97/07043 



3 

R 1 ein delokalisiertes acyclisches n-System wie C 4 -C 20 -Alkenyl, C 4 -C 20 -Alkinyl, 
C 3 -C 20 -Allyl, C 4 -C 20 -Alkadienyl, C 4 -C 20 -Polyenyl Oder vergleichbare 
Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten konnen, oder ein 
unsubstituiertes oder substituiertes delokalisiertes e 5 -C 40 -cylisches n- 
System oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten 
konnen, bedeutet, 

R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche die Reste R 1 und R 

verknupft und mindestens ein Atom der Gruppe 14 des Periodensystems der 
Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthalt und ein oder mehrere 
Schwefel- oder Sauerstoffatome enthalten kann und mit R 1 ein kondensiertes 
Ringsystem biiden kann, 

einen anionischen oder nichtionischen Liganden bedeutet, der an M 1 
koordiniert ist und ein oder mehrere Stickstoff- Phosphor- Sauerstoff- und/ 
oder Schwefelatome enthalt und mit R 2 ein kondensiertes Ringsystem bilden 
kann, und 

R 4 ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist, wobei n = 0, 1 , 2, 3 oder 4 in 
Abhangigkeit von der Valenz von M bedeutet. 

Das fur das erfindungsgemaiSe Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem kann 
aulierdem einen oder mehrere Cokatalysatoren enthalten. 

Das fur das erfindungsgema&e Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem ist ein 
hochaktiver Katalysator fur die Olefinpolymerisation. Bevorzugt werden ein Metall- 
Koordinations-Komplex und ein Cokatalysator eingesetzt. Es konnen auch 
Mischungen von zwei oder mehr Metall-Koordinations-Komplexen verwendet 
werden, insbesondere zur Herstellung von Reaktorblends oder von Polyolefinen mit 
breiter oder multimodaler Molmassenverteilung. 

Bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein Metall der Gruppe 4 oder 
der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente enthalt Aulierdem 
bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein delokalisiertes cyclisches 
H 5 -koordiniertes n-System enthalt. Bevorzugt sind delokalisierte cyclische n- 
Systeme wie Cyclopentadienyl, Indenyl, Fluorenyl oder substituiertes 
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Cyclopentadienyl, substituiertes Indenyl oder substituiertes Fluorenyl oder 
vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten konnen. Dabei 
konnen eines oder mehrere der Atome des delokalisierten cyclischen u-Systems 
substituiert sein, wobei die Substituenten gleich oder verschieden sein konnen und 
neben Wasserstoff, Atome der Gruppe 14 des Periodensystems der Elemente und/ 
oder ein oder mehrere Heteroatome wie der Gruppe 15, 16, 17 des 
Periodensystems der Elemente enthalten konnen. Zwei oder mehrere der 
Substituenten konnen einen Ring bilden. Beispiele fur substituierte delokaiisierte 
cyclische n-Systeme sind Methylcyclopentadienyl, Ethylcyclopentadienyl, 
Isopropylcyclopentadienyl, f-Butylcyclopentadienyl, Dimethylcyclopentadienyl, 
Diethylcyclopentadienyl, Diisopropylcyclopentadienyl, Di-f-butylcyclopentadienyl 
Tetramethy Icyclopentadienyl . 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem fur des erfindungsgemalle Verfahren 
zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplex urn eine Verbindung der Formel 



wobei 

M 1 ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems 
der Elemente ist, 

R 2 eine ein« oder mehrgliedrige Brucke ist, welche das n 5 -koordinierte cyclische 
n-System und R 3 verknupft, und bedeutet vorzugsweise 



(la): 




f R 5 ( r4 >, 



(la) 
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R 6 R 6 R 6 R 6 

2 ~ n M z - 



-\- M 2 -4- • M 2 - C , O M 

I II 

R6 R 6 r6 r6 



R 6 R 6 



-t-i-h 



R 6 R 6 

=BR 6 , =AIR 6 , -Ge- ~Sn- t -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 6 t =CO, =PR 6 , oder 
=P(0)R 6 , wobei R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 - 
Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy- eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine C 7 - 
C 4(r Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl- eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, -SiR 7 3 , 
-NR 7 2 , -Si(OR 7 ) 3 ,-Si(SR 7 ) 3 oder -PR 7 2 bedeuten, 

worin R 7 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, wobei o > 1 
ist, und 

M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

R 3 O, S, NR 8 , PR 8 oder einen neutralen 2-Elektronen-Donor-Liganden bedeutet, 
ausgewahlt aus der Gruppe OR 8 , SR 8 t NR 8 2 , PR 8 2 , wobei R 8 ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe 
wie eine C r C 8 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 - 
Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy-, eine C 2 -C 12 - 
Alkenyl- eine C r C 40 -Arylalkyl- eine C 7 -C 40 -Alkylaryl- eine C 8 -C 40 - 
Arylalkenylgruppe, -SiR 9 3 , -NR 9 2 , -Si(OR 9 ) 3 ,-Si(SR 9 ) 3 oder -PR 9 2 bedeuten, 
worin R 9 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, 
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R 4 gleich Oder verschieden sind und ein WasserstofFatom, eine C r C 40 - 

kohlenstoffhaltige Gaippe wie eine C^-C^-Alky!-, eine C-j-C^-AIkoxy- eine 
C 6 -C 10 -Aryl- eine C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl- I eine C 7 -C 40 - 
Arylalkyl- Oder eine C 7 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein 
Halogenatom Oder NR 10 2t worin R 10 ein Halogenatom, eine C^C^- 
Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, bedeuten, Oder R 4 zusammen 
mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, wobei n = 1 oder 2 
ist, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine C 6 -C 20 -Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyh eine C 7 -C 40 -Arylalkyh eine C 7 - 
C 4tr Alkylaryh oder eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, -SiR 11 3 , -NR 11 2 , - 
Si(OR 11 ) 3) -Si(SR 11 ) 3 oder -PR 11 2 bedeuten, worin R 11 gleich oder 
verschieden ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 - 
Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, oder zwei oder mehr 
benachbarte Substituenten R 5 zusammen mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem bilden, welches bevorzugt 4 bis 40, besonders bevorzugt 6 
bis 20 Kohlenstoffatome enthalt. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem fur das erfindungsgemSRe 
Verfahren zu verwendenden Metal l-Koordinations-Komplex urn eine Verbindung der 
Formel (lb): 




5 



(lb) 



wobei 



Titan bedeutet, 
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R 2 eine ein-, zwei- oder dreigliedrige Brucke ist, welche das n 5 -koordinierte 
cyclische n-System und R 3 verknupft, und bedeutet vorzugsweise 

R 6 R 6 R 6 R 6 

R6 R 6 R 6 R 6 

wobei R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r 
C 40 -kohlenstoffhaitige Gruppe wie eine C 1 -C 10 -Alkylgaippe l die halogeniert 
sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 - 
Aryloxy- eine C 2 -C 12 -Alkenyl- eine C 7 -C 40 -Arylalkyl- eine C r C 40 -AIkylaryl- 
eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe bedeutet, wobei o = 1 , 2 oder 3 ist t und 
M 2 Silicium ist, 

R 3 NR 8 ist, wobei R 8 ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie eine C^Cg-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, C r C 10 - 
Alkoxygruppe, eine Cg-C^-Aryigruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 - 
C^-Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyh eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 - 
Alkylaryl- eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe ist, 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 - 

kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine 
C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C r C 40 - 
Arylalkyl- oder eine C 7 -C 40 -Arylalkenylgruppe I eine OH-Gruppe, ein 
Halogenatom oder NR 10 2 , worin R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 - 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, oderzusammen mit 
den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkyl- 
oder Trimethylsilyl-Gruppe bedeuten oder zwei der Substituenten R 5 mit dem 
sie verbindenden Cyclopentadienyl-System einen sechsgliedrigen 
aromatischen kondensierten Ring bilden. 
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Beispiele fur die erfindungsgemafJ zu verwendenden Metall-Koordinations- 
Komplexe sind: 

(Methylamido)(n 5 -cycIopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(n 5 ^clopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichIorid 

(Ethylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethyIsilanzirkondichlorid 

(CyclohexyIamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibrorriid 

(Methylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethyIam 

(Methylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Ethylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropyIamido)(n 5 -cyclopentadienyI)dimethyIsilantitanbis(dimethylamid) 

(lsopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(t-ButyIamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(t-Butylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethyIairiid) 

(Phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenyiamido)(n 6 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
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(Phenylamido)(n 5 ^ycIopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylam 

(Phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(CyclohexyIamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexyiamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamtd) 

(Cyclohexylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamido)(3-methyl'n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichto 

(Methylamido)(3^ethyl-n 5 ^ 

(Ethylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 

(Ethylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyI)dimethylsilanzirkonbis(die^ 

(lsopropylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondich 

(lsopropylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylam 

(t-Butylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(3-methyl-n 5 -cyclo^ 

(Phenylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 
(Phenylamido)(3nrnethyl-n 5 <ycIo^ 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyI)dimethylsilanzirkonbis(diethyla 

(Methylamido)(3-methyl-n 5 -oyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlo^^ 

(Methylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromi 

(Methylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimeth^ 

(MethyIamido)(3HfTiethyl-n 5 <;yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis( 

(Ethylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyI)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dime^ 

(Ethylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylam 

(lsopropylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlori 

(lsopropylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(3-methylHi 5 -cycto^ 

(lsopropylamido)(3-methyl-n 5 -cyclope^ 

(t-Butylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiIantitandichlori 
(t-Butylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandibrom 
(t-Butylamido)(3-methyl-n 5 -cyclop 
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(t-Butylamido)(3-methyl^ 

(Phenylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitan 

(Phenylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyI)dimethylsilantitanbis(dimethylami^ 

(Phenylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethy^ 

(Cydohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlo 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibrom 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyd^ 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethyl^ 

(Methylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 

(Methylamido)(3^thyl-n 5 -cycto^ 

(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethyl^ 

(Isopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(dieth^ 

(Phenylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyi)dimethylsilanzirkondichlorid 

(PhenyIamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyI)dimethylsilanzirkonbis(diethyl^ 

(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondich 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylam 

(Methylamido)(3-ethyl-n 5 <jyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlori 

(Methyiamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(3-ethyl^ 5 H^clop 

(Methylamido)(3^thyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylam 
(Ethylamido)(3^thyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(EthyIamido)(3-ethyi-n 5 <yclopentadienyl)dimethylsilantitandibrom 
(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentad^ 

(Ethylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethyl^ 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethyIsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadtenyl)dimethylsilantitanbis(dimethy^ 

(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid^ 
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(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandic^ 

(t-Butylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethyIsilantitanbis(dimeth 

(t-Butylamido)(3^thyl-n 5 ^yc)opentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylam 

(PhenyIamido)(3"ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(3^thyl-n 5 -c^clopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylam 

(PhenyIamido)(3-ethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(3-methyI-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimeth^ 

(Cyclohexylamido)(3^thyl-n 5 -cyclop 

(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilan2irkon 

(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanz 

(Ethylamido){tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlori 

(Ethylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Isopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(tetramethyl«n 5 - 

cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n 5 K:yclopentadienyl)dimethylsilanzirkondich 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n 5 ^yd^ 

(Phenylamido)(tetramethyl^ 

(Phenylamido)(tetramethyl-n 5 -cycIopentadienyl)dimethyIsilanzirkon 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirto^ 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyciopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitan 

(Methylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(^ 

(Ethylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(tetramethyl-n^ 

(Ethylamido)(tetramethyl-n 5 <yclopentadienyl)dimethylsilantitan 
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(Ethylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(d 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadlenyl)dimethylsilantitandichlo 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitan^ 

(lsopropylamido)(tetramethyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 
(lsopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diet^^ 
(t-Butylamido)(tetramethyl^ 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsiIantitandibromid 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(^ 

(t-Butylamido)(tetramethyi-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantita^ 

(PhenyIamido)(tetramethyl-n 5 -cycIopentadienyl)dimethylsilantitandic^ 

(Phenylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclo^ 

(Phenylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyi)dimethylsilantitanbis(diethyl^ 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 ^yciopentadienyl)dimethylsilantitan 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitand 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethyIsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(1 -n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenyiamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(1ni 5 -indenyl)dimethyte^ 

(Cyclohexylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(1 -n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 
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(Methylamido)(1-n 5 Hndenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(1-n 5 -indenyI)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Ethylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(lsopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(l-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsiIantitanbis(dimethylamid) 

(t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(1 -n 5 -indenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(1-n 5 "indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(CyclohexyIamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(9-n 5 -fluorenyI)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(lsopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyI)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 
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(Cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan2irkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsi]antitandichlorid 

(Ethylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylamido)(9-n 5 'fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Ethylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethyIsilantitanbis(diethylamid) 

(lsopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(lsopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(lsopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(lsopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(t-ButyIamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethyIsilantitanbis(dimethylamid) 

(t-Butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethyIamid) 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(9'n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

1 -(Methylamido)-2- (r|5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Ethy lamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiyIzirkondichlorid 

1 -(Ethylamido)-2-(n5-cyclopert 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
1-(Isopropylamido)-2-(n5-cyciopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethyIamid) 
1 -1 •(t-Butylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
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1-1-(t-Butylamido)-2-(n5-cyclopentadienyI)ethandiylzirkonbis(diethy 

1 -(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyItitandichlorid 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyItitandibromid 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid 

1-(lsopropylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(t-Butylamido)-2-(r|5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylam 

1 -(t-Butylamido)-2-(n5-cycIopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyItitandichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyItitandibromid 

1 -(Phenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyI)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

HPhenylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylam 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyI)ethandiyltitandibromid 

1-(Cyclohexylamido)"2-(n5^yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylam 

1-(Cyclohexylamido)-2-(n5-cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethyiamid) 

1-(Methylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondich 

1-(Methylamido)-2-(3-methyl»n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diet^^ 

l-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichb 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethyl^ 
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1 -(lsopropylamido)-2-(3-methy^ 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkon 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlori 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diet^^ 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiylzirkondich 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirk^^ 

1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methy^^ 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(3-methyI-n 5 - 

cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1^Methylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandic^ 

1-(Methylamido)-2'(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibr^ 

1 -(Methylamido)-2-(3-methyl-^ 

1-(Methylamido)-2-(3-methyln^ 

HEthylamido)-2-(3-methyI-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandich 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^clopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n 5 -c^clopentadienyl)ethandiyltitanb 

1-(Ethylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyI-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitandichlori 

1-(lsopropylamido)-2"(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromi 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dim 

1-(lsopropylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethyla^ 

1-(t-Butylamido)-2^3-methy!-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandich 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyln^ 

1-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanb^^ 
1-(Phenylamido)-2-(3-methylni 5 ^ 
1 -(Pheny1amido)-2-(3-methy^ 
1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^^ 

1-(Phenylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylam 

1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitand 

1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyI)ethandiyltitand^ 

1 -(Cyciohexylamido)-2-(3-methyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
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1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitan 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(dieth^ 

1-(Ethylamido)(3-ethyl"n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyI)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid 

1 -(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiy Izirkondichlorid 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid 

1 -(Phenylamido)(3-ethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Phenylamido)(3^thyl-n 5 H:yclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylam 

1-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyI)ethandiylzirkondichl^ 

1-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(dieth^ 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n 5 -cyelopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylam 

1-(Methylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Ethylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylami 

1-(Ethylamido){3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylami^ 

1-(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cycIopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(lsopropylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(lsopropylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethyla^ 

1-(lsopropylamido)(3^thyl-n 5 ^yclo^ 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(t-Butylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylam 

1-(t-Butylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylami 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Phenylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylam 

1-(Phenylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
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1 -(Cyclohexylamido)-2-(3-me%^ 

1-(Cyclohexylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyItitandib 
1-(Cyclohexylamido)(3^thyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethy 
1-(Cyclohexylamido)(3^thyI-n 5 ^yclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dieth^ 
1-(Methylamido)-2-(tetrame^ 

1-(Methylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethan^ 
1-(Ethylamido)-2Ktetramethyl-^ 
1 -(Ethylamido)-2-(tetram^ 
1-(lsopropylamido)-2-(tetramethy^^ 

1-(lsopropylamido)-2-(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondic^ 

1-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzi 

1-(Phenylamido)-2^tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirko 

1-(Phenylamido)-2-(tetramet^ 

1^Cyclohexylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyto 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2Ktetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandic^ 

1-(Methylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltita 

1-(Methylamido)-2-(tetramethy^ 

1 -(Methy!amido)-2-(tetra^ 

1-(Ethyiamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylti 
1-(Ethylamido)-2Htetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandi 
1-(Ethylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyim^ 
1 -(Ethylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cycIopentadienyl)ethandiyltitan 
1-(lsopropylamido)-2-(tetramet^ 

1-(lsopropylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylW 

1 -(lsopropylamido)-2'(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanb 

1-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethand 

1-(t-Butylamido)-2-(tetramethyl^^ 
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1 -(t-Butylamido)-2-(tetra^ 

1-(t-Butylamido)-2-(tetramethy^^ 

1-(Phenylamido)-2-(tetramethy^^ 

1-(Phenylamido)-2-(tetramethyln^ 

1-(Phenylamido)-2-(tetramet^ 

1-(Phenylamido)-2^tetrame^ 

1-(Cyc)ohexylamido)-2-(tetrame%^ 

1-(CyclohexyIamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylt 

1-(Cyclohexylamido)-2-(tetramethyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(tetramethyl-n 5 - 

cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(1-n 5 ->ndenyl)ethandiyIzirkondichlorid 

1 -(Methylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyizirkonbis(diethylamid) 

1 -(lsopropylamido)-2-(1-n 5 - ind ^ 

1 -(lsopropylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1 -(Methylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1 -(Methylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Methylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(MethyIamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 

1 -(Ethylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(1-n 5 Hndenyl)ethandiyltitandichlorid 
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1 -(lsopropylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(lsopropylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(t-Butylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

l-ft-ButylamidoJ^I-n^indenyOethandiyltitandibromid 

1-(t-Butylamido)-2^1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1 -(Phenylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Phenylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1"(Phenylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(1-n 5 -indenyl)ethandiyititandibromid 

1-(Cyclohexylamido)-2^1-n 5 -indenyI)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1 -(Cyclohexylamido)-2-(1 -n 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Methylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Ethy]amido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethyIamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyI)ethandiylzirkondichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(t-Butylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(9-n 5 -fl"orenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

1-(Methylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Methylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Methylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylami 

1-(Methylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Ethylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Ethylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 
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1 -(Ethylamido)-2-(9-n 5 -fluo^ 

1-(Ethylamido)-2-(9-n 5 4luorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid 

1 -(lsopropylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyititandibromid 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(lsopropylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(t-Butylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1 ^t-Butylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(t-Butylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Phenylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 

1-(Phenylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1 -(Phenylamido)-2-(9-n 5 -f luorenyl)ethandiyltitanbis(dimethy lamid) 

1-(Phenylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyititandichlorid 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 

1-(Cyciohexylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 

1-(Cyclohexylamido)-2-(9-n 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

Der fur das erfindungsgemalle Verfahren zu verwendende Metall- 
Koordinationskomplex kann auch in dimerer Form vorliegen. Beispiele hierfur sind: 

Bis[(isopropylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)Ln 5 ^ycIopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]ziri<o 

Bis[(phenylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiIan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]zi^ 

Bis[(isopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cydopentadienyl)dimethylsilan]zirko^ 

Bis[(t-butylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]zirkon 

Bis[(phenylamido)(tetramethyI-n 5 ^^ 
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Bis[(cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilan^ 

Bis[(isopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsiIan]zirkonium 

Bis[(phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)(1 -n 5 -indenyI)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(isopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkonium 

Bis[(isopropylamido)(n 5 "CycIopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(n 5 -cyclopentadienyljdimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(_n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butyIamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyI)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(3-methyl-n 5 -cycIopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 "Cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]t^ 

Bis[(t-butylamido)(tetramethy^ 

Bis[(phenylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanpan 

Bis[(cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]tite 

Bis[(isopropylamido)(1-n 5 "indenyI)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(1 -n 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(1 -n 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyI)dimethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylamido)(n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)Ln 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 
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Bis[(isopropylamido)(3-methyl-n -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(3-methyl-n 5 ^ycIopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylamido)(3H7)ethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethyIsilan]hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafn^ 

Bis[(isopropylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]ha^^ 

Bis[(t-butylamido)(tetramethyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilan^ 

Bis[(phenylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsitan]haf^ 

Bis[(cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsil^ 

Bis[(isopropylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(isopropylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Die Herstellung der fur das erfindungsgemSfle Verfahren zu verwendenden Metall- 
Koordinations-Komplexe ist in EP-A-426 815 ausfuhrlich beschrieben. 

In dem erfindungsgema&en Verfahren wird als Cokatalysator bevorzugt ein 
Aluminoxan eingesetzt, welches vorzugsweise die Formel Ha fur den linearen Typ 
und/oder die Formel lib fur den cyclischen Typ aufweist, 
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wobei in den Formeln lla und lib die Reste R 12 gleich Oder verschieden sind und 
eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff 
bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 1 0 bis 35 bedeutet. 
Bevorzugt sind die Reste R 12 gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder 
Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 12 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder 
alternativ Methyl und Isobutyl, wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt mit einen 
zahlenmaliigen Anteil von 0,01 bis 40% (der Reste R 12 ) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Eine der Methoden ist beispielsweise, dall eine 
Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine 

Hydridoaluminiumkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig 
oder gebunden, beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten LSsungsmittel 
(wie Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen 
Alkylgruppen R 12 werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei 
verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR* 3 ) mit Wasser umgesetzt (S. 
Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429, EP-A-302 424). Die genaue raumliche 
Struktur der Aluminoxane ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanldsungen ein 
wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in 
freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trager aufzubringen und es dann als 
Suspension in getragerter Form einzusetzen. Es sind mehrere Tragerungsverfahren 
bekannt (EP-A-578 838). Kieselgel kann als Trager fungieren. 

Es ist moglich, den fur das erfindungsgemaile Verfahren zu verwendenden Metall- 
Koordinations-Komplex vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem 
Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die 
Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht. 
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Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. 
Bevorzugt wird dabei der Metall-Koordinations-Komplex in einer Losung des 
Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer 
Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 
1 Qew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf die Gesamtlosung. Der Metall-Koordinations-Komplex kann in der 
gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 1CT 4 bis 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit 
betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78 bis 100 °C ( vorzugsweise 0 bis 70 °C. 

Mit Hilfe des Metall-Koordinations-Komplexes kann eine Vorpolymerisation erfolgen. 
Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation 
eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Der Metall-Koordinations-Komplex kann auch auf einen Trager aufgebracht werden. 
Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes 
Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeignetes 
Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgema&en Verfahrens besteht 
darin, dafS man an Stelle oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung 
der Formel R X NH 4 . X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR* 4 als Cokatalysator verwendet. 
Dabei sind x = 1 , 2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gieich oder verschieden, und R' = 
Aryl, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metall-Koordinations-Komplexes mit 
einer der genannten Verbindungen (EP-A-277 004). 

Falls dem Reaktionsgemisch Losemittel zugesetzt wird, dann handelt es sich urn 
gebrauchliche inerte Losemittel wie aliphatische oder cycloaliphatische 
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Kohlenwasserstoffe, Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktionen oder Toluol. 

Der Metall-Koordinations-Komplex wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen 
auf das Ubergangsmetall, von 10~ 1 bis 10" 8 mol, vorzugsweise 10~ 2 bis 10" 7 mol, 
besonders bevorzugt von 10" 3 bis 10~ 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10" 4 
bis 1CT 1 , vorzugsweise 1CT 4 bis 2*1 CT 2 mol pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet, 
bezogen auf den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch hohere 
Konzentrationen moglich. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymeren 
durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, mindestens eines polycyclischen Olefins der Formel III, IV, IV, V, VI, 
VII oder VIII 
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(VIII) 



worin R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 und R 20 gleich Oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest bedeuten, wobei gleiche 
Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben 
konnen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines monocyclischen Olefins der Formel IX 

CH — CH 

\ / < IX > 
(CH 2 ) q 

worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der Formel 
X 




(X) 



worin R , R , R^ und R Z4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom 
oder einen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen C 6 -C 10 -Arylrest oder einen C r 
C 8 -Alkylrest bedeuten, bei Temperaturen von -78 bis 150 °C, insbesondere 0 bis 
100 °C, und einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgefuhrt. 



WO 98/27125 



PCT7EP97/07043 



29 

Bevorzugt sind Cycloolefine der Formeln III oder V, worin R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , 
R 18 , R 19 und R 20 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen 
Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen C 6 -C 10 -Arylrest Oder einen C r C 8 - 
Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine 
unterschiedliche Bedeutung haben konnen. 

Gegebenenfalls werden ein oder mehrere monocyclische define der Formel IX fur 
die Polymerisation verwendet 

Bevorzugt ist weiterhin ein acyclisches Olefin der Formel X, worin R 21 , R 22 R 23 und 
R 24 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen C 6 -C 10 -Arylrest Oder einen C^-Cg-Alkylrest 
bedeuten, wie Ethylen und Propylen. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweise der 
Formeln III und V, mit Ethylen hergestellt. 

Besonders bevorzugte polycyclische Olefine sind Norbornen und 
Tetracyclododecen, wobei diese durch C^Cg-AIkyl substituiert sein konnen. Sie 
werden vorzugsweise mit Ethylen copolymerisiert. Ganz besonders bevorzugt sind 
Ethylen/ Norbornen-Copolymere und Ethylen/ Tetracyclododecen-Copolymere. 

Das polycyclische Olefin wird in einer Menge von 0,1 bis 99,9 Gew.-% und das 
monocyclische Olefin in einer Menge von 0 bis 99,9 Gew-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt. 

Die Konzentration des eingesetzten acyclischen Olefins ergibt sich aus dessen 
Loslichkeit in dem Reaktionsmedium bei gegebenem Druck und gegebener 
Temperatur. 

Als polycyclische Olefine, monocyclische Olefine und acyclische Olefine sind auch 
Gemische zweier oder mehrerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das 
heilJt, es konnen neben polycyclischen Bicopolymeren auch Ter- und 
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Multicopolymere nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellt werden. Auch 
Copolymere monocyclischer Olefine und acyclischer Olefine konnen nach dem 
beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

Von den monocyclischen Olefinen ist Cyclopenten, das substituiert sein kann, 
bevorzugt. 

Aufgrund ihrer geringeren Oxidations- und Vernetzungsanfalligkeit sind 
Cycloolefincopolymere bevorzugt, die aus Einheiten bestehen, die abgeleitet sind 
von Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen 
Doppelbindung keine weiteren ungesattigten Funktionalitaten aufweisen. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemalSe Verfahren bei Temperaturen von -78 bis 150 
X, insbesondere 0 bis 100 °C, und einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die Herstellung von 
Cycloolefincopolymeren, die einen Anteil von mindestens 5 mol% des cyclischen 
Olefins enthalten. 

Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der MolverhSltnisse 
des polycyclischen Olefins zum eingesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten 
Bereich erfolgea Bevorzugt werden molare Verhaltnisse von 3:1 bis 200:1 
Cycloolefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die Wahl der 
Polymerisationstemperatur, durch die Konzentration der Katalysatorkomponenten 
und das eingesetzte Molverhaitnis bzw. den Druck des gasfOrmigen, offenkettigen 
Olefins laSt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig steuern. Bevorzugt 
werden Einbauraten zwischen 5 und 80 Mol-% der cyclischen Komponenten, 
besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 1 0 und 60 Mol-% der 
cyclischen Komponenten, ganz besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 
1 5 und 40 Mol-% der cyclischen Komponenten, 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 
weisen Glastemperaturen zwischen -50 und 220 °C auf. Bevorzugt sind 
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Glastemperaturen zwischen -30 und 180 °C, besonders bevorzugt sind 
Glastemperaturen zwischen -20 und 150 °C, ganz besonders bevorzugt sind 
Glastemperaturen zwischen 0 und 100 °C. 

Die Polymerisation kann auch mehrstufig erfolgen, wobei auch Blockcopolymere 
entstehen konnen (DE-A-42 05 416). 

Die mittlere Molmasse des gebildeten Polymers laRt sich durch Wasserstoff- 
Dosierung, Variation der Katalysatorkonzentration oder Variation der Temperatur in 
bekannter Weise steuern. 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 
weisen massenmittlere Molmassen M w zwischen 1.000 und 10.000.000 g/mol auf. 
Bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 10.000 und 5.000.000 g/mol, 
besonders bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 50.000 und 
2,000.000 g/mol. 

Die nach dem erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 
weisen Viskositatszahlen zwischen 10 und 1000 ml/g auf. Bevorzugt sind 
Viskositatszahlen zwischen 30 und 500 ml/g, besonders bevorzugt sind 
Viskositatszahlen zwischen 50 und 300 ml/g. 

Bei Cycloolefincopolymeren, die nicht nach dem erfindungsgemalien Verfahren 
hergestellt wurden, fuhrt die geringe Molmasse des Cycloolefincopolymeren zu 
schlechten Materialeigenschaften wie geringer ZShigkeit, so dali diese Materialien 
fur den kommerziellen Einsatz von geringem Interesse sind. 

Es wurde nun uberraschend festgestellt, dali nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren uber einen breiten Bereich der Glastemperaturen Cycloolefincopolymere 
mit deutlich hoheren Molmassen hergestellt werden konnen. Die nach dem 
erfindungsgemalien Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere weisen eine 
hohere Schmelzefestigkeit und Zahigkeit auf und sind daher von besonderem 
Interesse fur den kommerziellen Einsatz. 
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Die Polydispersitat MJM n der Copolymeren ist mit Werten von 1,6 bis 3,5 recht 
eng. Dadurch resultiert ein Eigenschaftsbild, das diese fur das Spritzgiefien 
besonders geeignet macht. Eine Anpassung der Polydispersitat auch uber die 
angegebenen Grenzen hinaus ist durch die Wahl des Katalysatorsystems moglich. 
Neben monomodalen Verteilungen sind nach dem erfindungsgemalien Verfahren 
auch Cycloolefincopolymere mit bi- oder multimodalen Verteilungen herstellbar. 

Bei der Wahl von Katalysatorsystemen nicht im Sinne des erfindungsgemalien 
Verfahrens konnen neben den Cycloolefincopolymeren Ethylenpolymerisate 
entstehen, die die Tranparenz des Materials herabsetzen. Durch die Unloslichkeit 
dieser Ethylenpolymerisate kommt es aulierdem im Prozeli zu Ablagerungen, die 
den Produktionsablauf storen und regelmaliige Reinigungsarbeiten erfordern. 

Es hat sich nun uberraschenderweise gezeigt, daB mit dem fur das 
erfindungsgemalie Verfahren zu verwendenden Katalysatorsystem keine 
Ethylenpolymerisate entstanden sind. Mit dem erfindungsgemalien Verfahren 
lassen sich Cycloolefincopolymere hoher Transparenz herstellen. 

Das erfindungsgemalie Verfahren zeichnet sich aus durch eine hohe Ausbeute an 
Polymer bezogen auf die Menge eingesetzten Katalysators. Das erfindungsgemalie 
Verfahren stellt damit ein gegenuber dem Stand der Technik sehr wirtschaftliches 
Verfahren dar, da die Katalysatorkosten aufgrund der hohen Aktivitat des 
Katalysators verhaitnismaliig geringer sind. 

Sowohl beim Extrudieren als auch beim Spritzgielien wurden bei Temperaturen von 
300 °C weder Zersetzungsreaktionen noch ein Viskositatsabbau gefunden. 

Die erfindungsgemaii hergestellten Materialien eignen sich besonders zur 
Herstellung von Formkorpern wie Extrusionsteilen (Folien, Platten, Schlauchen, 
Rohren, Stangen und Fasern) oder Spritzguliartikeln beliebiger Form und GroRe. 
Eine wichtige Eigenschaft der erfindungsgemalien Materialien sind ihre 
Transparenz, ihre Reinheit, die gunstigen mechanischen Eigenschaften, die geringe 
Wasseraufnahme und die hohe Wasserdampfsperrwirkung. 
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Der mit einem Abbe-Refraktometer und Mischlicht bestimmte Brechungsindex der in 
den nachfolgenden Beispielen beschriebenen Reaktionsprodukte liegt im Bereich 
zwischen 1,520 und 1,555. Nachdem der Brechungsindex sehr nahe an dem von 
Kronglas (n = 1,51) liegt, konnen die erfindungsgemalJen Produkte als Glasersatz 
verschiedene Anwendungen im optischen Bereich finden wie beispielsweise Linsen, 
Prismen, Tragerplatten und -folien fur optische Datenspeicher, fur Videoplatten, fur 
Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fur Solarzellen, als Deck- und 
Streuscheiben fur Leistungsoptiken, als Lichtwellenleiter in der Form von Fasern 
oder Folien. Aufgrund des beschriebenen Eigenschaftsprofils sind die 
erfindungsgemSIJ hergestellten Materialien von grolJem Interesse fur den Bereich 
der Medizintechnik. Sie finden Einsatz als Materialien fur Katheder, Beutel fur 
Infusionslosungen oder Dialyseflussigkeit, fur Schlauche, Behalter, Implantate, 
Bestandteile von medizinischen Geraten. AulJerdem werden sie in Form von 
SpritzgulJteilen auch fur Behalter, Flaschchen, Glaschen, Spritzen fur die 
Aufbewahrung, den Austausch oder die Applikation von Flussigkeiten verwendet 
Die Eigenschaflen der erfindungsgemaB hergestellten Cycloolefincopolymere 
machen sie besonders geeignet fur den Einsatz in Form von Folien fur den 
pharmazeutischen, lebensmitteltechnischen und technischen Bereich. 

In schlagzahmodifizierter Form sind die erfindungsgemaB hergestellten Materialien 
als Strukturwerkstoff in verschiedenen technischen Bereichen einsetzbar {DE-A-42 
13 219). 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Polymere sind auch fur die Herstellung von 
Polymerlegierungen einsetzbar. Die Legierungen konnen in der Schmelze oder in 
Losung hergestellt werden. Die Legierungen weisen jeweils eine fur bestimmte 
Anwendungen gunstige Eigenschaftskombination der Komponenten auf. Fur 
Legierungen mit den erfindungsgemalJen Polymeren sind bevorzugt folgende 
Polymere einsetzbar: 

Polyethylen, Polypropylen, 1-(Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen, Poly-(4- 
methyl-1-penten), Polyisopren, Polyisobutylen, Naturkautschuk, Poly-1- 
(Methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate, Polyacrylate, (Acrylat-Methacrylat)- 
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Copolymere, Polystyrol, (Styrol-Acrylnitril)-Copolymere, Bisphenol-A-Polycarbonat, 
weitere Polycarbonate, aromatische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat, 
Polybutylenterephthalat, amorphe Polyarylate, Nylon-6, Nylon-66, weitere 
Polyamide, Polyaramide, Polyetherketone, Polyoxymethylen, Polyoxyethylen, 
Polyurethane, Polysulfone, Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid. 

Oberflachen von Werkstucken und Fomnteilen hergestellt aus den 
erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymeren kdnnen durch geeignete Verfahren wie 
Fluorierung, Coronabehandlung, Beflammung, Plasmabehandlung modifiziert 
werden. Dabei lassen sich Eigenschaften wie Haftung oder Bedruckbarkeit 
verandern, ohne dafi die Anforderung der vorliegenden Erfindung beeintrachtigt 
wird. 

Das erfindungsgemalSe Verfahren liefert transparente Cycloolefincopolymere, die 
hohe Molmassen aufweisen. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen Tg wurden mittels 
DSC (Differential Scanning Calorimetry) bei einer Aufheizrate von 20 °C/min 
bestimmt. Die angegebenen ViskositStszahlen VZ wurden gemaU DIN 53728 in 
Decalin bei 135 °C ermittelt. Die massenmittlere Molmasse und die Polydispersitat 
wurden mittels GPC bestimmt. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispiele naher erlautert: 

Beispiele 

Beispiel 1 

In einem 1 ( 5 dm 3 -Autoklav f der vorher grundlich mit Ethen gespiilt wurde, wurden 
600 cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
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1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von 4,7 mg (t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)- 
dimethylsilantitandichlorid in 1 0 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde 
nach 1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 18 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefall 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 1 0%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 29 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 103 °C, eine Viskositatszahl von 271 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 270.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 aufwies. 

Beispiel2 

In einem 1 ,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer 85 Gew.%igen LOsung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von 3,7 mg (t-Butylamido)dimethyl(3-methyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben. 
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Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 1 8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieliend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschea, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlSmmt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 31 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 102 °C, eine Viskositatszahl von 291 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 253.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2 t 1 aufwies. 

Beispiel 3 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrticken von Ethen (6 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von 7,8 mg (t-Butylamido)dimethyl(3-methyl-n 5 - 
cyclopentadienyI)silantitandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieliend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
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Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polmyer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet 

Nach der Trocknung wurden 10 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 122 °C, eine Viskositatszahl von 180 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 143.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 1 ,8 aufwies. 

Beispiele 4 und 5 

In einem 1 ,5 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich rnit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
Aufdrucken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanldsung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt Eine Losung von (t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid in 
10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger 
Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 18 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefall 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 1 zusammengefalSL 



WO 98/27125 



PCT/EP97/07043 



38 

Tabelle 1 



Bsp. 


Monomer- 
losung 

[Gew.% 
Norb.] 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


tg 
[°C] 


vz 

[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


4 


50 


3,8 


53 


80 


343 


199.000 


1.8 


5 


30 


3.9 


71 


57 


272 


171.000 


1.9 



Beispiele 6 und 7 



In einem 1,5 dm -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
Aufdrucken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von (t-Butylamido)dimethyl(3-methyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben; 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 1 8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSli 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet 

Es wurde ein farbloses Polymer erhalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 2 zusammengefalJt. 
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Tabelle 2 



Bsp. 


Monomer- 
losung 
[Gew.% 
Norb.] 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

[°G] 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
lg/mol] 


Mw/Mn 


6 


60 


5,4 


32 


79 


97 


59.000 


1.7 


7 


30 


4.3 


49 


55 


103 


56.000 


1,6 



Beispiel 8 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 
cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (3,4 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt 
In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
gertihrt. Eine Losung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 65 Minuten polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 3,4 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefalJ 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten gertihrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 °C im Vakuum (0,2 bar) 
15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 1 ,6 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 121 °C, eine Viskositatszahl von 255 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 313.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,5 aufwies. 
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Beispiel 9 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 
cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (6,8 bar) wurde die L5sung mit Ethen gesattigt 
In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch 
Nachdosieren bei 6,8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 °C im Vakuum (0,2 bar) 
15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 6,9 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 101 °C, eine Viskositatszahl von 507 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 609.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,3 aufwies. 

Beispiele 10 bis 16 

In einem 1 dm 3 -Autoklav f der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 
cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °G 
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geruhrt. Eine Losung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n 5 " 
cyclopentadienyl)silantitandichloricl in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch 
Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSIJ 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 °C im Vakuum (0,2 bar) 
1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden ein farbloses Polymer erhalten. Die entsprechenden 
Reaktionsbedingungen und Ausbeuten sowie die charakteristischen Daten der 
erhaltenen Polymere, wie Glastemperaturen, Viskositatszahlen, gewichtsmittlere 
Molmassen und Molmassenverteilungen gehen aus der nachfoigenden Tabelle 3 
hervor. 



Tabelle 3 



Bsp. 


Ethendruck 
[bar] 


Polymerisa- 

tionszeit 

[min] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

rci 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


10 


20,5 


8 


8,0 


54 




810.000 


2.1 


11 


11,0 


40 


6,5 


68 


434 


671.000 


2,1 


12 


15,1 


10 


5,3 


55 


542 


733.000 


1.8 


13 


26,8 


7 


13,4 


41 




850.000 


2,0 


14 


30,8 


7 


13,5 


34 




819.000 


1.7 


15 


39,2 


4 


20,4 


21 




1.547.000 


2,0 


16 


50.0 


15 


1.7 


11 




1.384.000 


1.9 
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Beispiel17 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mil Ethen gespult wurde, wurden 400 
cm 3 einer 42 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (44,8 bar) wurde die L6sung mit Ethen gesattigt. 
In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geriihrt Eine Losung von 0,15 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-n 5 - 
cyclopentadienyl)silantitandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 1 5 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde sechs Minuten polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 44,8 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefSft 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieliend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70 °C im Vakuum (0,2 bar) 
15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 10,3 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von -2 °C, eine gewichtsmittlere Molmasse von 1 .420.000 g/mol und 
eine Molmassenverteilung von 1,9 aufwies. 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
1000 cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (6 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
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geruhrt. Eine Losung von 48 mg Dimethylsilylbis(cyclopentadienyl)2irkondichlorid in 
20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxaniosung wurde nach 1 5 minutiger 
Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefaft 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieflend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80 
°C im Vakuum (0,2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 104 g farbloses Polymer erhalten, welches ein 
Glastemperatur von 214 °C und eine Viskositatszahl von 27 ml/g, eine 
gewichtsmittlere Molmasse von 25.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 
aufwies. 

Vergleichsbeispiel 2 

In einem 1 ,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen (16 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxaniosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxaniosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von 4,6 mg Dimethylsilylbis(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 
20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxaniosung wurde nach 15 minutiger 
Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 16 bar gehalten wurde. 
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Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefali 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieliend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 49 g farbloses Polymer erhalten, welches ein 
Glastemperatur von 177 °C, eine Viskositatszahl von 56 ml/g, eine gewichtsmittlere 
Molmasse von 47.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 aufwies. 

Vergleichsbeispiele 3 und 4 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer 85 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch 
mehrfaches Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Losung von 1 mg lsopropylen(cyclopentadienyl)(1- 
indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 
15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefali 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 1 0 Minuten geruhrt und 
anschlielJend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 
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Es wurde ein farbloses Polymer enthalterr Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 4 zusammengefalSt 

Tabelle 4 



Vergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Aus- 


Tg 


VZ 


Mw 


Mw/Mn 


beispiel 


losung 


druck 


beute 


[°C] 


[ml/g] 


[g/mol] 






[Gew.% 


[bar] 


[g] 












Norb.] 














3 


50 


10 


44 


163 


70 


62.000 


2,0 


4 


30 


12 


116 


120 


63 


56.000 


2.1 



Vergleichsbeispiele 5 bis 7 



In einem 70 dnrr-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurde eine 
Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von 
Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor 
wurden im Gegenstrom 400 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.%ige 
Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer 
Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C geruhrt. Eine Losung von 
lsopropylen(cyclopentadienyl)(1-indenyl)zirkondichlorid in 300 cm 3 toluolischer 
Methylaluminoxanlosung wurde nach 30 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaS 
abgelassen und sofort in 300 dm 3 Aceton eingetragen, 30 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger SalzsSure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschiammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
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Es wurde ein farbioses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 5 und 6 
zusammengefaBt. 



Tabelle 5 



Vergleichs- 


Monomerlosung 


Volumen 


Katalysator- 


Ethylendruck 


beispiel 


[Gew.% Norb.] 


Monomerlosung 


menge 


[bar] 






[dm 3 ] 


[mg] 




5 


60 


30 


100 


20 


6 


40 


50 


160 


22 


7 


40 


32 


100 


20 



Tabelle 6 



Vergleichs- 


Ausbeute 


T 9 


VZ 


Mw 


MJM n 


beispiel 


[g] 


[°C] 


[ml/g] 


[g/mol] 




5 


8 


105 


47 


29.000 


1.9 


6 


7,4 


89 


41 


21.000 


1,9 


7 


7 


82 


38 


21.000 


1.8 



Vergleichsbeispiel 8 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 
600 cm 3 einer 80 Gew.%igen Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt Durch 
mehrfaches Aufdriicken von Ethen (3 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische 
MethylaluminpxanlSsung (10 Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/moi nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geriihrt. Eine Losung von 50 mg lsopropylen(3-methylcyclopentadienyl)(1- 
indenyl)zirkondichlorid in 20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlfisung wurde nach 
15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 3 bar gehalten wurde. 
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Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefalJ 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 1 0 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wure je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 1 5 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 43 g farbloses Polymer erhalten, welches eine 
Glastemperatur von 174 °C und eine Viskositatszahl von 73 ml/g aufwies. 

Vergleichsbeispiele 9 bis 12 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurde 
eine Losung von 600 cm 3 Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen (6 bar) gesattigt. In den so 
vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Gew,%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 
1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C 
geruhrt. Eine Lbsung von Dimethylsilylbis(1-indenyl)zirkondichIorid in 20 cm 3 
toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung 
zugegeben, 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein Gefali 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
80 °C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
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Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 7 zusammengefa&t. 



Tabelle 7 



Vergleichs- 


Monomer- 


Katalysator- 


Ausbeute 


Tg 


Tm 




beispiel 


losung 


menge 


[g] 


[°C] 


ra 


[ml/g] 




[Gew.% 


[mg] 












Norb] 












d 


85 


5 


21 


122 


122 


45 


10 


85 


5 


20 


178 


118 


65 


11 


80 


0,5 


2,5 


138 


120 


45 


12 


30 


60 


180 


103 


115 


86 



Vergleichsbeispiel 13 bis 16 

In einem 1 t 5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespiilt wurde, wurde 
eine Losung von 600 cm 3 Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
Aufdrucken von Ethen wurde die L6sung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten 

Reaktor wurden im Gegenstrom 1 0 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 
Gew.%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer 
Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70 °C geruhrt. Eine Losung von 1,8 mg 
Dimethylsilyl(cyclopentadienyl)(1 -indenyl)zirkondichlorid in 1 0 cm 3 toluolischer 
Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck 
durch Nachdosieren gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB 
abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton eingetragen, 10 Minuten geruhrt und 
anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abbwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in 
Aceton aufgeschlammt und erneut filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 
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80 °C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen 
und die charakteristischen Daten des Polymers sind in Tabelle 8 zusammengefaRt. 

Tabelle 8 



Vergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Ausbeute 


Tg 


VI 


beispiel 


IGsung 


druck 


[g] 


[°C] 


[ml/g] 




[Gew.% Norb.] 


[bar] 








13 


85 


6 


9,4 


214 


68 


14 


85 


18 


14,6 


161 


130 


15 


50 


18 


33,9 


113 


132 


16 


30 


18 


46.8 


68 


130 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation 
von 0,1 bis 99.9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines polycyclischen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins 
und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines acyclischen 1 -Olefins, in Gegenwart eines 
Katalysatorssystems, welches aus mindestens einem Cokatalysator und aus 
mindestens einem Metall-Koordinations-Komplex gespannter Geometrie 
besteht. 



2. Verfahren gemali Anspruch 1 , wobei der Metall-Koordinations-Komplex eine 
Verbindung der Formel (I) 



R 



\| 



M1(-R\ 



(I) 



wobei 

M 1 ein Metall der Gruppe 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des 
Periodensystems der Elemente ist, 

R 1 ein delokalisiertes acyclisches n-System wie C 4 -C 20 -Alkenyl, C 4 -C 20 - 
Alkinyl, C 3 -C 20 -Allyl t C 4 -C 20 -Alkadienyl, C 4 -C 20 -Polyenyl oder 
vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen ehthalten konnen, 
oder ein unsubstituiertes oder substituiertes delokalisiertes C 5 -C 40 - 
cylisches n-System oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 
Heteroatomen enthalten konnen, bedeutet, 

R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche die Reste R 1 und R 3 
verkniipft und mindestens ein Atom der Gruppe 14 des 
Periodensystems der Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthalt 
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und ein Oder mehrere Schwefel- Oder Sauerstoffatome enthalten kann 
und mit R 1 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann, 

R 3 einen anionischen Oder nichtionischen Liganden bedeutet, der an M 1 
koordiniert ist und ein oder mehrere Stickstoff-, Phosphor-, Sauerstoff- 
und/ oder Schwefelatome enthalt und mit R 2 ein kondensiertes 
Ringsystem bilden kann, und 

R 4 ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist, wobei n = 0, 1 , 2, 3 oder 
4 in Abhangigkeit von der Valenz von M bedeutet. 

3. Verfahren gemall Anspruch 1 oder 2, wobei der Metall-Koordinations- 
Komplex eine Verbindung der Formel (la) bedeutet: 



wobei 

M 1 ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des 

Periodensystems der Elemente ist, 
R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Brucke ist, welche das n 5 -koordinierte 

cyclische n-System und R 3 verknupft, und bedeutet vorzugsweise 




f R 5 ( r4 >i 



(la) 
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R 6 R 6 R 6 R 6 



R 6 R 6 



-f-r-h 



O 



R 6 R 6 



=BR 6 , =AIR 6 , -Ge- -Sn- -0-, -S- =SO, =S0 2 , =NR 6 , =CO, =PR 6 , oder 
=P(0)R 6 , wobei R 6 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhalt!ge 
Gruppe wie eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine 
C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy-, 
eine C 2 -C 12 -Alkenyl- eine C 7 -C 40 -Arylalkyh eine C 7 -C 40 -Alkylaryh 
eine C 8 -C 4cr Arylalkenylgruppe, -SiR 7 3 , -NR 7 2 , -Si(OR 7 ) 3 ,-Si(SR 7 ) 3 
oder -PR 7 2 bedeuten, 

worin R 7 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C V C 10 - 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind oder ein Ringsystem 
bilden, wobei o > 1 ist, und 
M 2 Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

R 3 O, S, NR 8 , PR 8 oder einen neutralen 2-Elektronen-DonoMJganden, 
ausgewahlt aus der Gruppe OR 8 , SR 8 , NR 8 2 , PR 8 2 , wobei R 8 ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie eine C r C 8 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine 
C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy- 
eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl- eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, 
eine C 8 -C 40 -Aryialkenylgruppe, -SiR 9 3 , -NR 9 2 , -Si(OR 9 ) 3 ,-Si(SR 9 ) 3 
oder -PR 9 2 bedeuten, worin R 9 gleich oder verschieden ein 
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Halogenatom, eine C r C 8 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe 
sind, 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 40 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkyl- eine C r C 10 -Alkoxy-, 
eine C 6 -C 10 -AryI- ( eine C 6 -C 25 -Aryloxy- eine C 2 -C 10 -Alkenyh eine C 7 - 
C 40 -Arylalkyl- oder eine C 7 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, 
ein Halogenatom oder NR 10 2 , worin R 10 ein Halogenatom, eine C^- 
C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, oder R 4 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
wobei n = 1 oder 2 ist, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine C^C^-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C^-C^ 0 ~ 
Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyl- ( 
eine C 7 -C 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, oder eine C 8 -C 40 - 
Arylalkenylgruppe, -SiR 11 3 , -NR 11 2 , -Si(OR 11 ) 3 ,-Si(SR 11 ) 3 Oder -PR 11 2 
bedeuten, worin R 11 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine 
C^C^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind oder ein 
Ringsystem bilden, oder zwei oder mehr benachbarte Substituenten R 5 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
welches bevorzugt 4 bis 40, besonders bevorzugt 6 bis 20 
Kohlenstoffatome enthalt. 

4. Verfahren gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, wobei der 
Metall-Koordinations-Komplex eine Verbindung der Formel (lb) ist: 
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wobei 

M 1 Titan bedeutet, 

R 2 eine ein- zwei- Oder dreigliedrige Brucke ist, welche das n 5 - 
koordinierte c 
vorzugsweise 



koordinierte cyclische n-System und R 3 verknupft, und bedeutet 



R 6 R 6 R 6 R 6 

R 6 R 6 R 6 R 6 

wobei R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine 
Cj-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein 
kann, eine C 6 -C 20 -Aryloxy- ) eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkyl- eine C 7 -C 40 -Alkylaryh eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe 
bedeutet, wobei o = 1 , 2 oder 3 ist, und 
M 2 Silicium ist, 

R 3 NR 8 ist, wobei R 8 ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige 
Gruppe wie eine C 1 -C 8 -Alkylgruppe I die halogeniert sein kann, 
C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine C 6 -C 20 -Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyl- 
eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe ist, 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C A0 - 
kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C^C^-AlkyK eine C 1 -C l0 -Alkoxy- ) 
eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 25 -Aryloxy- eine C 2 -C 10 -Alkenyl-, eine C 7 - 
C 40 -Arylalkyl- oder eine C 7 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, 
ein Halogenatom oder NR 10 2 , worin R 10 ein Halogenatom, eine C r 
C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, oder 
zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 - 
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Alkyl- Oder Trimethylsilyl-Gruppe bedeuten Oder zwei der 
Substituenten R 5 mit dem sie verbindenden Cyclopentadienyl-System 
einen sechsgliedrigen aromatischen kondensierten Ring bilden. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, wobei der 
Metall-Koordinations-Komplex der Formel (I) eine Verbindung ausgewahlt 
aus den Verbindungen 

(t-Butylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Phenylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Cyclohexylamido)(3-methyl-n 5 ^yclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(tetramethyl-n 5 ^^ 

(Phenylamido)(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyi)dimethylsiIanW^ 

(Cyclohexylamido)(tetramethyl-n 5 ^ycIopentadienyl)dimethylsiianU 

(t-Butylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(1 -n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(1-n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid ist. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobei als 
Cokatalysator ein Aluminoxan eingesetzt wird. 

7. Verfahren gemalS einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 f durch 
Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, mindestens eines polycyclischen Olefins der Formel III, IV, IV, 
V, VI, VII oder VIII 
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worin R 13 , R 14 ( R 15 , R 16 t R 17 R 18 , R 19 und R 20 gleich Oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest bedeuten, wobei 
gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche 
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Bedeutung haben konnen, 0 bis 99,9 Gew.-% ( bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins 
der Formel IX 

CH= CH 

\ / ( |X > 
(CH 2 ) q 

worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der 
Formel X 

">=C (X) 

worin R 21 , R 22 , R 23 und R 24 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom odereinen Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen C 6 -C 10 - 
Aryirest oder einen C r C 8 -Alkylrest bedeuten. 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 7, wobei das 
polycyclische Olefin eine Verbindung der Formeln III oder V ist, worin R 13 , 
R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom odereinen Kohlenwasserstoffrest, insbesondere einen C 6 - 
C 10 -Arylrest oder einen C^Cg-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den 
verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen. 

9. Verfahren gemalS einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 8, wobei das 
polycyclische Olefin Norbornen oder Tetracyclododecen ist. 

1 0. Verfahren gemaft einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 9, wobei das 
acyclische 1 -Olefin Ethylen ist. 
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1 1 . Verfahren gemali einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 0, wobei das 
Cycloolefincopolymere mindestens 5 Mol-% Einheiten abgeleitet von dem 
Cycloolefin enthalt. 

12. Verfahren gemaR einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 1 , wobei das 
Cycloolefincopolymer aus Einheiten besteht, die abgeleitet sind von 
Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen 
Doppelbindung keine weiteren ungesattigten Funktionalitaten aufweisen. 

13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, wobei eine 
Temperatur von -78 bis 150 °C und ein Druck von 0,01 bis 64 bar eingestellt 
wird. 

14. Verfahren gemaS einem oder mehreren der Anspruchel bis 1 3, wobei eine 
Temperatur von 0 bis 100 °C und ein Druck von 0,01 bis 64 bar eingestellt 
wird. 

15. Verfahren gemad einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, wobei die 
Polymerisation im flussigen Cycloolefin selbst oder in einer Cycloolefin- 
Losung durchgefuhrt wird. 

16. Cycloolefincopolymer, erhaltlich nach dem Verfahren gemSB einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 15. 

17. Verwendung eines Katalysatorsystems enthaltend einen Metall- 
Koordinations-Komplex mit der Formel (I) zur Herstellung eines 
Cycloolefincopolymers. 

1 8. Verwendung eines Cycloolefincopolymers hergestellt nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 15 zur Herstellung von FormkSrpern wie 
Extrusionsteilen wie Folien, Platten, Schlauchen, Rohren, Stangen und 
Fasern oder SpritzgulSartikeln beliebiger Form und GroRe. 
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